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Prijfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verbesserung der NaSfestigkeit von Papier mit gegenuber Cellulose reaktivem Leim und Polyvinylalkohol mit 
Aminfunktionalitat 

Die Nal&festigkeit von Cellulosepapier wird verbessert, 
indem eine Kombination aus einem Polyvinylalkohol mit 
Aminfunktionalitat und einem gegenuber Cellulose reaktiven 
Leim zugesetzt wird, der ein 4- oder Sgliedriger cyclischer 
Ester Oder ein Anhydrid mit AlkyI- oder Atkenylsubstituenten 
mit 4 Oder mehr Kohlenstoffatomen ist. Das Polymer mit 
Aminfunktionalitat ist vorzugsweise ein hydrolysiertes Copo- 
lymer von Vinylacetat und N-Vinylformamid, bei dem etwa 1 
bis 25 Mol-Qi> der Monomereinheiten eingearbeitetes N-Vi- 
nylformamid sind, und der gegenuber Cellulose reaktive 
Leim ist vorzugsweise ein Alkylketen-Dimer oder ein Alkenyl- 
succinsaureanhydrid. Es wird ein Papierprodukt geschaffen, 
das eine verbesserte Nal^festigkelt aufweist und normaler- 
. welse auf der Basis des trockenen Papierbreis 0,05 bis 4,0 
^ Gew.-% des zugesetzten Polymers mit Aminfunktionalitat 
^ und des gegenuber Zellulose reaktiven Leims enthalt. Diese 
bestlmmten Verbindungen, die das Polymer und den Leim 
darstellen, stehen in Wechselwirkung, so da& sie Verbesse- 
rungen der Na&rei&festigkeit fur dieses Papier erzeugen, die 
aus den Effekten jedes allein wirkenden Materials nicht 
vorhersehbar waren. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnonnmen 
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Beschreibung 

Diese Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Verbesserung der NaBfestigkeitseigenschaften von Cellu- 
losepapier bzw. Zellstoffpapier (nachfolgend als Cellulosepapier bezeichnet). Nach einem weiteren Aspekt 
bezieht sie sich auf Papier, das die Kombination aus gegenuber Cellulose reaktivem Leim und Polyvinylalkohol 
mit Aminfunktionalitat enthalt. 

Urn die Eigenschaften von Papier zu verbessern und die Fertigungskosten bei der Papierherstellung zu 
verringern, werden der Stoffsuspension bzw. Papierbreiaufschlammung vor der Herstellung der Bogen oder 
nach dem anfanglichen Trocknen des Papiers verschiedene Zusatze zugefuhrt, Diese Zusatze. die dem Papier- 
brei in der waBrigen Aufschlammung zugefuhrt werden» sind als NaBpartie-Zusatze bekannt und umfassen 
Retentionshilfsmittel um Feinstoffe und Fullstoffe zuriickzuhalten, z. B. Alaun, Polyethylenimin, kationische 
Starken und ahnliche; Entwasserungshilfsmittel, wie Polyethylenimin; Schaumverhutungsmittel; und Harz- oder 
Leimzusatze, wie Mikrofasern und Adsorptionsmittel-FuUstoffe. Andere NaBpartie-Zusatze umfassend Polyme- 
re, wie kationische Polyarylamide und Poly(amid/amin/epichlorhydrin), die zugesetzt werden, um sowohl die 
NaBfestigkeit als auch die Trockenfestigkeit des Papiers zu verbessern. Es werden auch Starke, Guaran und 
Polyacrylamide zugesetzt. um Verbesserungen der Trockenfestigkeit zu erreichen. Gelegentlich werden Belei- 
mungsmittel zugesetzt, um den hydrophilen Cellulosederivatfasern einen hydrophoben Charakter zu verleihen. 
Diese Mittel werden bei der Herstellung von Papier fur Flussigkeitsbehalter, z. B. Milch oder Saft, fur Papierbe- 
cher und Oberflachen verwendet, die mit waBrigen Druckfarben bedruckt werden, bei denen es erwunscht ist, 
daB das Verlaufen der Druckfarbe verhindert wird. Diese Beleimungsmittel umfassen Harzleim,der von Kiefern 
gewonnen wird, Wachsemulsionen und seit kurzem gegenuber Cellulose reaktiven Leim. 

Die Anwendung von Zusatzen fur Papier nach dem anfanglichen Trocknen des Blattes durch Spruhen, 
Kapillarsorption, Eintauchen, Walzbeschichtung u.a. wird oft als Trockenpartiezusatz bezeichnet. Polyvinylalko- 
hol, Acryl- oder Vinylacetat-Emulsionen, Starken, Beleimungsmittel, Polyurethane und SBR-Latex (Styrol-Buta- 
dien-Kautschuklatex) werden ublicherweise der Trockenpartie zugesetzt. 

Es wird standig nach Verbesserungen bei NaBfestigkeit-Zusatzen fur Papier gesucht. Es ist eine groBere 
Geschwindigkeit der Entwicklung der NaBfestigkeit erforderlich, und viele NaBfestigkeits-Zusatze benotigen 
sowohl Zeit als auch eine gewisse Temperatur, um ihre NaBfestigkeitseigenschaften zu entwickeln. Eine anfang- 
liche NaBfestigkeit ist notwendig, um die Festigkeit der feuchten Bahn wahrend der Papierherstellung zu 
verbessern. G.G. Spence, Encyclopedia of Polymer Science and Technology, 2. Ausgabe, Wiley-lnterscience, Bd. 
10, Seiten 761—786, New York (1987) gibt einen Uberblick der Anwendbarkeit von Papierzusatzen. 

Die Verwendung von funktionellen Polymeren verschiedener Arten ist seit Jahren als MaBnahme zur Verbes- 
serung der Papierherstellungsverfahren und der Papiereigenschaften bekannt. Einige dieser Harze zur Verbes- 
serung der NaBfestigkeit von Papier beinhalteten Produkte, die von Epihalogenhydrin abgeleitet sind. US- 
A-3 535 288 von Lipowski et al. (1970) beschreibt ein verbessertes warmehartendes, kationisches Polyamid-Epi- 
chlorhydrin-Harz, das bei der Herstellung von naBfestem Papier vorteilhaft ist. US-A-3 715 336 von Nowak et al, 
(1973) beschreibt Vinylalkohol/Vinylamin-Copolymere als vorteilhafte Flockungsmittel bei der Klarung waBri- 
ger Suspensionen und, wenn diese mit Epichlorhydrin kombiniert werden, als vorteilhafte, feuchtigkeitsbestandi- 
ge Harze fur Papier. Diese Copolymere werden durch Hydrolyse von Vinylcarbamat/Vinylacetat-Copolymeren 
hergestellt, die durch Copolymerisation von Vinylacetat und Vinylisocyanat und anschlieBende Umwandlung der 
Isocyanatfunktionalitat mit einem Alkanol in eine Carbamatfunktionalitat hergestellt werden. AuBerdem be- 
schreibt das Kanadische Patent Nr. 1 155 597 (1983)feuchtigkeitsbestandige Harze, die bei der Papierherstellung 
verwendet werden, die Polymere von Diallylamin, das mit Epihalogenhydrin zur Reaktion gebracht wurde, und 
einem Vinylpolymer umfassen, das mit Epihalogenhydrin zur Reaktion gebracht wurde, wobei das Vinylpolymer 
aus einem Monomer gebildet wird, das durch Reaktion eines aromatischen Vinylalkylhalogenids mit einem 
Amin, z. B. Dimethylamin, hergestellt wurde. 

Von Amiden abgeleitete funktionelle Polymere wurden ebenfalls zur Verbesserung von Papierverfahren 
verwendet. US-A-3 597 314 von Lanbe et al.(1971) beschreibt, daB die Entwasserung von Cellulosefasersuspen- 
sionen verbessert werden kann, indem ein vollstandig oder teilweise hydrolysiertes Polymer von N-Vinyl- 
N-methylcarbonsaureamid zugesetzt wird. US-A-4 311 805 von Moritani et al. (1982) beschreibt Papierfestig- 
keits-Zusatze, die durch Copolymerisation von Vinylester, z. B. Vinylacetat, und einem Acrylamid-Derivat und 
anschlieBende Hydrolyse der Estergruppen zu Hydroxygruppen hergestellt werden. Das Vorhandensein der 
restlichen kationischen Gruppen ermoglicht es, daB das Polymer auf den Papierbreifasern adsorbiert wird. Die 
Anwendbarkeit dieser Polymere als Beleimungsmittel, Entwasserungshilfsmittel, Hilfsmittel zur Retention von 
Leim und als Bindemittel fur Pigmente wird beschrieben, jedoch nicht nachgewiesen. US-A-4 421 602 von 
Brunnmueller, et al. (1983) beschreibt teilweise hydrolysierte Homopolymere von N-Vinylformamid als vorteil- 
hafte Retentionsmittel, Entwasserungshilfsmittel und Flockungsmittel bei der Papierherstellung. EP-A-0 331 047 
(1989) nennt die Anwendbarkeit von Polyvinylamin mit hohem Molekulargewicht als NaBpartie-Zusatz bei der 
Papierherstellung zur Verbesserung der Trockenfestigkeit und als Retentionshilfsmittel fur Fullstoffe. 

Kurzlich wurden Vinylamid-Copolymere beschrieben, die bei der Papierherstellung vorteilhaft sind, um die 
Eigenschaften des Produktes zu verbessern. US-A-4 774 285 von Pfohl et al. (1988) beschreibt Polymere mit 
Aminfunktionalitat, die durch Copolymerisation von Vinylacetat oder Vinylpropionat mit N-Vinylformamid 
(NVF) und anschlieBende 30 bis 100%ige Hydrolyse hergestellt wurden, um die Formylgruppen und die Acetyl- 
oder Propionylgruppen zu beseitigen. Dieses Copolymer enthalt 10 bis 95 Mol-% NVF und 5 bis 90 Mol-O/o 
Vinylacetate oder Vinylpropionat. Diese hydrolysierten Copolymere sind bei der Papierherstellung vorteilhaft, 
um die Trockenfestigkeit und die NaBfestigkeit zu verbessern, wenn sie auf der Basis der Trockenfaser in einer 
Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% zugesetzt werden. Dieses Polymer kann dem Papierbrei zugesetzt oder auf das 
gebildete Blatt aufgebracht werden. Es wird aufgefuhrt, daB die beiden verwendeten Polymere, um die Trocken- 
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und die NaBfestigkeit zu verbessern, vor der Hydrolyse 40% und 60% N-Vinylformamid enthalten sollen. 
Geringere Werte der Aminfunktionalitat im Polyvinylalkohol werden nicht als effektiv nachgewiesen. 

US-A-4 808 983 von Itagaki, et al (1989) beschreibt ein Vinylamin-Copolymer, z. B. ein Copolymer von N-Vi- 
nylformamid und einem N-substituierten Acrylamid, von dem behauptet wird, daB es als Mittel zur Versteifung 
bzw. Verfestigung von Papier vorteilhaft ist, und EP-A-0 251 182 (1988) beschreibt ein Vinylamin-Copolymer, 5 
das durch Hydrolyse eines Copolymers von N-Vinylformamid und Acrylnitril oder Methacrylnitri! hergestellt 
wird. Es wird aufgefiihrt daB dieses Produkt als Entwasserungshilfsmittel, Retentionshilfsmittel und Mittel zur 
Verbesserung der Festigkeit bei der Papierhersteilung vorteilhaft ist. Die aufgefuhrten Beispiele, urn die Verstei- 
fungswirkung des Polymers fiir Papier nachzuweisen, verwendeten eine Stoffsuspension, die kationische Starke, 
ein Alkylketen-Dimer als Beleimungsmittel und ein Mittel zur Verbesserung der Retention der Fullstoffe 10 
enthielt, es gibt jedoch keinerlei Hinweis auf eine Wechselwirkung zwischen dem Polymer und dem Beleimungs- 
mittel. 

Andererseits haben sich bestimmte Kombinationen von Zusatzen als vorteilhafte Papierzusatze erwiesen. 
US-A-4 772 359 von Linhart et al. (1988) beschreibt die Verwendbarkeit von Homopolymeren oder Copolyme- 
ren von N-Vinylamiden, z. B. N-Vinylformamid (NVF), in Kombination mit Phenolharz als Entwasserungshilfs- 15 
mittel in Stoffsuspensionen fur die Herstellung von Papier. Bei dieser Anv^endung wird aufgefuhrt, daB nicht 
hydrolysiertes Poly-NVF in Wechselwirkung mit dem Phenolharz wirkt, wahrend dies ein teilweise hydrolisier- 
tes Poly-NVF nicht tut (siehe Beispiel 6). 

EP-A-0 337 310 (1989) beschreibt die Verbesserung der NaBdruckfestigkeit bzw. NaBstauchfestigkeit von 
Papierprodukten, wobei eine Kombination aus hydrolysiertem Poly(vinylacetat-vinylamid) und einem anioni- 20 
schen Polymer verwendet wird, z. B. CarboxymethylCellulose oder anionische Starke. Das hydrolysierte Poly- 
mer kann 1 bis 50 Mol.-% Vinylamineinheiten enthalten, und es werden Beispiele von Polymeren aufgefuhrt, die 
eine Aminfunktionalitat von 3 bis 30% aufweisen. 

Der oben genannte Beitrag von Spence fiir Encyclopedia of Polymer Science and Engeneering, liefert einen 
umfassenden Uberblick uber Papierzusatze, wobei die Funktionen und Vorteile verschiedener Zusatze und 25 
Harze beschrieben werden, die bei der Herstellung von Papier verwendet werden. NaBpartie-Zusatze werden 
ausfuhrlich beschrieben. Harze, die Amingruppen enthalten, die eine kationische Funktionalitat liefern, und ein 
geringes Molekulargewicht aufweisen (10^ bis 10^), z. B. Polyethylenimin, werden verwendet, um zur Zuruckhal- 
tung der Feinstoffe im Papier beizutragen. Auf Acrylamid basierende wasserlosliche Polymere werden als 
Zusatze verwendet um die Trockenfestigkeit von Papier zu verbessern, wahrend eine Vielzahl von Harzen, z. B. 30 
Melamin-Formaldehyd-Harze, die NaBfestigkeit verbessert. Es wird jedoch aufgefuhrt, daB Polyethylenimin 
keine kommerzielle Bedeutung als feuchtigkeitsbestandiges Harz hat. Beleimungsmittel werden verwendet, um 
das Eindringen von Fliissigkeiten, insbesondere Wasser, in das Papier zu verringern, das sehr hydrophil ist, wenn 
es ein Cellulosederivat ist. Die beschriebenen Beleimungsmittel sind auf Harz basierende Mittel, synthetische 
gegenuber Cellulose reaktive Materialien, wie ein Alkylketen-Dimer (AKD), Alkenylsuccinsaureanhydride 35 
(ASA) und Anhydride von langkettigen Fettsauren, z. B. Stearinsaureanhydrid, Wachs- bzw. Paraffinemulsionen 
und Fluorchemikalien-Leim. Kationische Retentionshilfsmittel, z .B. Alaun, kationische Starke oder ein feuchtig- 
keitsbestandiges Aminopolyamid-Epichlorhydrin-Harz werden verwendet, um die Leimpartikel im Blatt zuriick- 
zuhalten. 

Marton, TAPPI J., Seiten 1 39 bis 43 (Nov. 1 990) beschreibt Reaktionen des Alkylketen-Dimers und betont, daB 40 
die Hydrolyse eine Konkurrenzreaktion zur Veresterungsreaktion zwischen AKD und Cellulose ist, wobei die 
Effektivitat des Leims verringert wird. Diese AKD-Leimemulsionen wurden mit kationischer Starke oder einem 
Poly(amin-amidepichlorhydrin)-Harz stabilisiert, wobei das letztere viel hohere Hydrolysegeschwindigkeiten 
zeigt, Sowohl AKD als auch ASA bilden kovalente Esterbindungen mit den OH-Gruppen der Cellulose, reagie- 
ren jedoch auch in Abhangigkeit von den Bedingungen mit anderen OH-Gruppen im umgebenden Medium — 45 
zu allererst durch die Hydrolyse mit Wasser. 

Zhou, Paper Technology, Seiten 19 bis 22 (Juli 1991) eriautert Untersuchungen der Beleimung mit AKD und 
legt nahe, daB die AKD-Beleimung innerhalb eines Zeitraumes nach der Anwendung zunimmt, insbesondere bei 
erhohten Temperaturen. 

Nunmehr wurde bei der Herstellung von Cellulosepapier mit verbesserten NaBfestigkeitseigenschaften eine 50 
unerwartete synergistische Wechselwirkung zwischen Polyvinylalkohol-Polymeren mit Aminfunktionalitat und 
gegenuber Cellulose reaktivem Leim gefunden. Dieser gegenuber Cellulose reaktive Leim ist eine Verbindung, 
die ein 4- oder 5gliedriger cyclischer Ester oder ein Anhydrid mit Alkyl- oder Alkenylsubstituenten ist, die jeweils 
mindestens acht Kohlenstoffatome enthalten. Diese Polymere werden vorzugsweise durch Copolymerisation 
von Vinylacetat und N-Vinylformamid und anschlieBende Hydrolyse hergestellt, um ein Copolymer mit relativ 55 
geringer Aminfunktionalitat in der GroBenordnung von 1 —25 Mol-% auf der Basis des eingearbeiteten Mono- 
mers herzustellen. Die bevorzugten Beleimungsmittel sind Alkylketen-Dimere oder Alkylsuccin-saureanhydride. 

Durch diese Erfindung wird ein Cellulosepapierprodukt mit verbesserter NaBfestigkeit geschaffen, das Pro- 
dukte enthalt, die gebildet werden, indem dem Papier wahrend der Herstellung eine Kombination von Polyvinyl- 
alkohol-Harz mit Aminfunktionalitat und einem gegenuber Cellulose reaktiven Leim zugesetzt wird, der ein 4- eo 
oder Sgliedriger cyclischer Ester oder ein Anhydrid mit 1 oder mehr Alkyl- oder Alkenylsubstituenten ist, die 
mindestens 8 Kohlenstoffatome enthalten. 

Die beigefugte einzige Figur ist eine grafische Darstellung, die die Eigenschaften der NaBreiBfestigkeit von 
Papierprodukten dieser Erfindung, die verschiedene Kombinationswerte des Alkylketen-Dimers (AKD) und des 
Polyvinylalkohol/Vinylamin-Copolymers (PVOH/VAm • HCI) enthalten, mit den erwarteten Zusatzstoffergeb- 65 
nissen vergleicht, die auf den Werten basieren, die durch Verwendung des Polyvinylalkohols mit Aminfunktiona- 
litat allein und des Alkylketen-Dimers allein erhalten wurden. 

Es hat sich gezeigt, daB der Polyvinylalkohol mit Aminfunktionalitat, insbesondere Poly(vinylalkohol/vinyla- 
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min)-Copolymere, in [Combination mit einem gegenuber Cellulose reaktiven Leim, zum Beispiel ein Aklylketen- 
Dimer oder ein Alkenylsuccinsaureanhydrid synergistische NaBfestigkeitseigenschaften zeigen, wenn sie in 
Papier eingearbeitet werden. Die NaBfestigkeit der Mischung (bei konstanten Feststoffen) ist groBer als die, die 
aus den addierten Effekten des Copolymers und des Leims zu erwarten ist, wenn diese allein verwendet werden. 
5 Diese enge Mischung zeigt eine hohere NaBfestigkeit als jeder der Bestandteile, selbst beim gleichen Gesamt- 
wert des Zusatzes. Diese verbesserte NaBfestigkeit, die durch Kombination des feuchtigkeitsbestandigen Poly- 
mers mit dem Beleimungsmittel erhalten wurde, war nicht zu erwarten. 

Polyvinylalkohol ist als NaBfestigkeits-Zusatz oder als Zusatz in der NaBpartie des Papierverfahrens nicht 
effektiv, da er fur Papier nicht wesentlich ist und beim Vorhandensein von Wasser entfernt wird. Oberraschen- 

10 derweise zeigen geringe Werte der Aminfunktionalitat im Polyvinylalkohol, vorzugsweise 1 bis 25 Mol-% auf 
der Basis der eingearbeiteten Monomere, wesentliche Merkmale bei der Retention in Gegenwart von Wasser, 
dies fuhrt sowohl beim NaBpartie- als auch beim Trockenpartie-Zusatz zum Papier zu verbesserten physikali- 
schen Eigenschaften. Bei hoheren Werten der Aminfunktionalitat im Polyvinylalkohol ist die Okonomie im 
allgemeinen weniger gunstig, und in einigen Fallen lassen sich statistische Copolymere unter Anwendung von 

15 Verfahren schwer synthetisieren, die den Verfahren ahnlich sind, die fur die Herstellung von Polyvinylacetat 
angewendet werden. Die Einarbeitung von mehr als etwa 10 Mol-% N-Vinylformamid in Polyvinylacetat ist 
tatsachlich schwierig, da die Veranderung der Zusammensetzung zur Bildung von nichthomogenen Produkten 
fuhrt. Dies kann durch eine geeignete verzogerte Beschickung des reaktiveren Monomers (NVF) gemindert 
werden. 

20 Die bevorzugten Wege fur Polyvinylalkohol mit Aminfunktionalitat bestehen in der Synthese von Copolyme- 
ren von Vinylacetat/N-Vinylamiden (zum Beispiel N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid), gefolgt von der Hydro- 
lyse sowohl des Vinylacetat (zu Vinylalkohol) als auch des Vinylamid (zu Vinylamin). Auf der Basis der Reaktivi- 
tatsverhaltnisse und der Wirtschaftlichkeit ist die Einarbeitung von 5 bis 20 Mol-% des N-Vinylamid erwunscht, 
Ein weiterer bevorzugter Weg besteht in der Reaktion von Polyvinylalkohol mit einem Aminoaldehyd oder 

25 Aminoacetal. Dieses Aldehyd (oder Acetal) reagiert mit den Hydroxylen von PVOH, was zu den entsprechenden 
Ammgruppen fuhrt. Auf diesem Weg konnen bis zu 25 Mol-% des Aldehyd eingearbeitet werden. 

Polyvinylalkohol wird aus der Hydrolyse von Polyvinylacetat hergestellt. Die Herstellung von Polyvinylacetat 
und die Hydrolyse zu Polyvinylalkohol sind dem Fachmann allgemein bekannt und werden detailliert in den 
BQchern "Poly(vinylalcohol): Properties and Applications", herausgegeben von C.A. Finch, John Wiley & Sons, 

30 New York, 1973 und "Poly(vinylalcohol) Fibers", herausgegeben von I. Sakurada, Marcel Dekker, Inc., New 
York, 1985 beschrieben. In Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2. Ausgabe, Bd. 17, S. 167. John 
Wiley & Sons, New York, 1 989 gibt von F.L Marten einen neuen Uberblick uber Polyvinylalkohol. 

Polyvinylacetat kann durch in der Technik allgemein bekannte Verfahren hergestellt werden, diese umfassen 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Blockpolymerisationsverfahren, Rodriguez beschreibt in "Principles of 

35 Polymer Systems", S. 98- 101, 403, 405 (McGraw-Hill, NY, 1970) Block- und Losungspolymerisationsverfahren 
und die Besonderheiten der Emulsionspolymerisation. Polyvinylalkohol mit Aminfunktionalitat kann durch 
Copolymensation von N-Vinylamiden (zum Beispiel N-Vinylformamid oder N-Vinylacetamid), N-Allylamiden 
(zum Beispiel N-AIkyl-formamid), oder Altylamin (einschlieBlich sauren Salzen) mit Vinylacetat hergestellt 
werden, wobei Verfahren angewendet werden, die fur die Polymerisationen von Polyvinylacetat eingesetzt 

40 werden. Eine Einarbeitung von N-Vinylamiden von mehr als 10% (Mol) fiihrt zu Produktveranderungen, wenn 
keine verzogerte Zufuhr der N-Vinyalmide angewendet wird. Bei Allylamin fuhren etwa 10 Mol-% zu einem 
germgeren Molekulargewicht, als es erwunscht ist, folglich enthalten die gewunschten Vinylalkoholpolymere bis 
zu 10 Mol-% Allylamin. 

Wenn Polyvinylacetat durch Suspensionspolymerisation hergestellt wird, wird das Monomer typischerweise 

45 in Wasser dispergiert, das ein Suspensionsmittel enthalt, zum Beispiel Polyvinylalkohol, und danach wird ein 
Initiator zugesetzt, wie zum Beispiel Peroxid. Das unreagierte Monomer wird als flQchtiger Bestandteil entfernt, 
nachdem die Polymerisation abgeschlossen ist, und das Polymer wird filtriert und getrocknet. Dieses Verfahren 
zur Herstellung Polyvinylacetat kann auch fur die Vinylacetat-Copolymere dieser Erfindung (als Vorstufen fur 
Polyvinylalkohol mit Aminfunktionalitat) verwendet werden. 

50 Polyvinylacetat kann auch durch Losungspolymerisation hergestellt werden, wobei das Vinylacetat in Gegen- 
wart eines Polymerisationsinitiators in einem Losungsmittel gelost wird. Nach AbschluB der Polymerisation wird 
das Polymer durch Koagulation gewonnen, und das Losungsmittel wird durch Entfernung der fliichtigen Be- 
standteile entfernt. Die Vinylacetat-Copolymere (als Vorstufen fur Polyvinylalkohol mit Aminfunktionalitat) 
konnen durch dieses Verfahren hergestellt werden. 

55 Bei der kommerziellen Herstellung von Polyvinylacetat oder Vinylacetat-Copolymeren wird die Blockpoly- 
merisation normalerweise nicht durchgefuhrt, sie kann jedoch angewendet werden, wenn geeignete MaBnah- 
men getroffen werden, um die Polymerisationswarme abzufiihren. 

Die Hydrolyse der Vinylacetat/N-Vinylamid-Copolymere dieser Erfindung kann unter Anwendung von Ver- 
fahren durchgefuhrt werden, die typischerweise fiir Polyvinylalkohol angewendet werden, wie sie in der oben 

60 genannten Entgegenhahung genannt sind Es kann entweder eine Saure- oder Basenhydrolyse durchgefuhrt 
werden, um den gewunschten Polyvinylalkohol mit Aminfunktionalitat zu erhahen. Im Falle der Saurehydrolyse 
wird die Amingruppe protoniert, um eine positive Ladung zu erzielen. die mit einer anionischen Gruppe 
neutralisiert wird (zum Beispiel CI" Br", HSO4- , H2PO4- u. a.). In dieser Erfindung sind sowohl die 
Amin( — NH2)— oder die protonierten Versionen (NH3^X-) geeignet. 

65 Der gegenuber Cellulose reaktive Leim, der fur diese Erfindung von groBtem Interesse ist, ist ein Alkylketen- 
Dimer (AKD) und ein Alkenylsuccinsaureanhydrid (ASA). Das Alkylketen-Dimer kann durch die Struktur 
dargestellt werden: 
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H 



R_C=C-0 



HC-C=0 



worm R und R unabhangig voneinander geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffe sind, die 4 bis 20 
Kohlenstoffatome enthalten. Vorzugsweise ist R = R'. Zusatzlich zu den Entgegenhaltungen, die im Abschnitt 
uber den Stand der Technik angegeben sind, wird die ACD-Technologie von Gess und Lund, TAPPI J., S. 11 1 
(Jan. 1991) und Gates et al. 'The Sizing of Paper", herausgegeben von W.F. Reynolds, TAPPI Press, Atlanta (1989) 
erlautert. Es ist bekannt, daB diese Materialien eine Mischung von Vinyl-B-lactonen und 2.4-substituierten 
Cyclobutan-13-dionen umfassen, die im Gleichgewicht gehalten warden konnen. 
Alkenylsucrinsaureanhydrid (oder -saure)(ASA) hat die Struktur: 



worm R, R^ und R^ unabhangig voneinander H, CH3 oder C2-Ci8-Alkyl sind und R + R^-f R^ 5-30 Kohlen- 
stoffatome aufweisen. ASA wird im allgemeinen durch Reaktion eines Isoalken mit Maleinsaureanhydrid herge- 
stellt. Die ASA-Beleimung von Papier wird zusatzlich zu G.G. Spence (oben zitiert) von Hatanaka et al. TAPPI J., 
S. 1 77 (Feb. 1991) und von Farley und Wasser, 'The Sizing of Paper", herausgegeben von W F Reynolds TAPPI 
Press, Atlanta (1989) beschrieben. 

Diese Zusatze werden im allgemeinen als waBrige Suspensionen miteinander vermischt und konnen in das 
Papier emgearbeitet werden, indem sie entweder der NaBpartie des Verfahrens zugesetzt werden, diese Suspen- 
sionen der Papierbreiaufschlammung zugesetzt werden oder diese Zusatze auf das Papierblatt in der Trocken- 
partie der Papierherstellung angewendet werden. Die Gesamtmenge der Zusatze, die sowohl das Polymer als 
auch den Leim umfassen, liegt normalerweise im Bereich von 0.05 bis 4,0 Gew.-% auf der Basis des trockenen 
Papierbreis. 

Weitere Vorteile dieser Erfindung werden aus den folgenden Beispielen deutlich. 



Die Polymerisation von Poly(vinylacetat-co-N-vinylformamid)(VAc— NVF) wurde durch Bildungdes Tensids 
von NVF-co-VAc in der Vormischungslosung durchgefiihrt, das die Emulsion/Suspension fur die Polymerisation 
des gewunschten Poly(vinylacetat-co-N-vinylformamid) stabilisierte. 

Die Anfangsbeschickung fur diese Vormischungslosung bestand aus 330 g entionisiertem Wasser, 20 g NVF 
(von Air Products and Chemicals), 15 g VAc (von Hoechst-Celanese) und 1,0 g tert-Butylperoxyneodecanoat 
(Triganox® 23 von Noury Chemicals). Die verzogerte Zufuhr betrug 340 g destilliertes VAc und 27 g NVF. 

Die Anfangsbeschickung wurde in einen ummantelten 5 1 Harzkessel gegeben, der mit einem mechanischen 
Ruhrer, einem ICondensator, einem StickstoffeinlaB, einem Thermoelement und einem Tropftrichter ausgestat- 
tet war. Unter Ruhren und bei Abdeckung mit einem schwachen Stickstoffstrom wurde die Mischung durch ein 
zirkulierendes Bad auf 60° C erwarmt, und diese Temperatur wurde 30 Minuten lang aufrechterhalten. Die 
verzogerte Zufuhr wurde anschlieBend innerhalb von einer Stunde durch den Tropftrichter zugesetzt, Wahrend 
der Zugabe dieser verzogerten Zufuhr wurde die Losung immer truber und die Polimerisationswarme erhohte 
die Temperatur auf 66 — 68, zu diesem Zeitpunkt begann der RuckfluB. Die Polimerisation wurde weitere zwei 
Stunden lang durchgefuhrt, urn einen Latex mit 51 % Feststoffen und emer Viskositat von 22.000 cPs (mPa • s) zu 
erhalten. Das restliche Monomer betrug 1.6%, dies wurde durch Bromat/Bromid-Titration bestimmt. 

Nach der Filtration wurde der feuchte Kuchen des Polymers in 500 ml Methanol suspendiert. Eine Losung aus 
45 ml konzentrierter HCl (36—38%) in 100 ml Methanol wurde der Suspension zugesetzt, die eine Stunde lang 
im RuckfluB erwarmt wurde. Das Trocknen im Vakuum bei 30° C ergab etwa 180 g eines hellgelben Materials in 



R 



1 




Beispiel 1 
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Pulverform, das sich leicht in Wasser loste. Das Produkt war Poiyvinylalkohol mit Aminfunktionalitat PVOH/ 
VAm • HCI, mit etwa 1 2 Mol-% VAm • HCl. 



Beispiele2— 10 



Rohfasermasse aus Kiefer vom Typ "\irgin Southern" wurde von Herty erhalten (kanadischer Entwasserungs- 
grad » 475). Handbogen wurden wie folgt hergestellt und gepriift: 



Herstellung der Labor-Handbogen: 

Das Protokoll fur die Herstellung der Labor-Handbogen basierte auf dem Verfahren, das von TAPPI 205 
abgeleitet ist. Ausreichend feuchter Papierbrei, so daB 24 g Papierbrei auf der Trockenbasis enthalten waren 
wurde mindestens drei Stunden lang in etwa 1800 ml Leitungswasser eingeweicht. Diese Aufschlammung wurde 
dann m einen bntischen Standard-Disintegrator bzw. -Rechenwolf fur Zellstoff gegeben, alle zu verwendenden 
NaBpartie-Zusatze (z . B. Allaun, anionische Starke und Poiyvinylalkohol mit Aminfunktionalitat) wurden 
zugesetzt; das Endvolumen wurde auf 2000 ml gebracht, und die Mischung wurde mit 50.000 Umdrehungen 
geruhrt. Nach dem Mischen wurde der Inhalt in einen 10 I Kunststoffbehalter gegeben und auf ein Endvolumen 
von 7,2 1 verdunnt (etwa 0,33% Konsistenz, wobei das nachfolgend beschriebene Verfahren angewendet wurde) 
Der pH-Wert wurde unter Verwendung von 0,1 m Schwefelsaure oder 0.1 m Natriumhydroxid auf den ge- 
wunschten Wert emgestellL Diese Aufschlammung wurde mit einem Labormischer 30 Minuten lang bei Reringer 
Geschwindigkeit geruhrt. 

12-16 aliquote Mengen von 400 ml wurden aus dem Behalter entnommen und in 600 ml Becherglaser 
gegeben. Diese Stoffsuspensionen lassen sich schwer giefien, wenn gleichzeitig eine einheitliche Faserkonzentra- 
tion aufrechterhalten werden soil, so daB das folgende Verfahren verwendet wurde, urn die aliquoten Mengen 
mit ziemlich einheitlichen Faserkonzentrationen zu erhalten. Die Stoffsuspension wurde mit einem groBen 
Spatel geruhrt, ein 400 ml Becherglas wurde unter die Oberflache getaucht, und das Ruhren wurde unterbro- 
chen. Der Becher wurde bis zum Rand voll direkt aus dem Behalter entnommen, und danach wurde der gesamte 
Inhalt m em 600 ml Becherglas gegeben. Es wurde eine britische Standard-Handbogenmaschine verwendet, um 
aus jedem Becherglas dieser Aufschlammung Handbogen zu machen, wie es im Verfahren TAPPI Method 205 
beschrieben ist. Nachdem die Bogen wie beschrieben gepreBt worden waren, wurden sie uber Nacht in einer 
Kammer mit konstanter Temperatur/Feuchtigkeit konditioniert, die mit 23° C und 50% relativer Feuchtigkeit 
(RH) betneben wurde. Die Handbogen wurden von Trockenplatten mit einer Spiegeloberflache entnommen 
konnten 15-30 Mmuten lang bei Raumtemperatur (RT) ins Gleichgewicht kommen, wurden gewogen und 
wurden bis zur Prufung in Polyethylenbeutein mit ReiBverschluB aufbewahrt. 



Bestimmung der Konsistenz des Papierbreis: 

Das fur die Bestimmung der Konsistenz des Papierbreis verwendete Verfahren war dem Verfahren TAPPI 
Method 240 ahnlich. Filterpapierbeutel von Whatman # 1 wurden bei 105° C 15 Minuten lang im Ofen getrock- 
net, bei RT 5 Minuten lang ins Gleichgewicht gebracht und gewogen, um das Trockenbasisgewicht zu bestim- 
men. Etwa 2 g des feuchten Papierbreis wurden exakt in ein 600 ml Becherglas eingewogen und mit 300 ml 
Wasser aufgeschlammt Diese Aufschlammung wurde in einen kleinen Mischer vom Typ "Waring Blender" 
gegeben und 30 Sekunden lang bei geringer Geschwindigkeit geruhrt. Diese dispergierte Aufschlammung wurde 
unter Verwendung eines vorgewogenen Filterpapiers filtriert, und diese feuchte Matte wurde 15 Minuten lang 
bei 105°C auf einem Schnelltrockner von Emerson getrocknet. Die getrocknete Matte wurde 15 Minuten lang 
bei Raumtemperatur ins Gleichgewicht gebracht und gewogen. Somit wurde die Menge des trockenen Papier- 
breis in der ursprunglichen Probe bestimmt. 

Bei jedem neuen Behalter oder jeder Papierbreiprobe, die fiir die Handbogenherstellung verwendet wurde, 
wurden drei Proben von verschiedenen Stellen in der Probe entnommen und die Konsistenz wurde wie oben 
beschrieben bestimmt. Die so bestimmte durchschnittliche Konsistenz wurde bei alien folgenden Ansatzen fur 
Handbogen verwendet, wobei dieses Material angewendet wurde. 



Prufung der Labor-Handbogen: 

Das in diesen Beispielen verwendete grundsatzliche Auswertungsverfahren war die Zugbruchfestigkeit von 
Papierstreifen, die mit einer "Instron"-Maschine gemessen wurde (siehe TAPPI Method 495). Zehn Streifen mit 
einer Breite von 0,5 inch (1,27 cm) wurden von diesem Satz der auszuwertenden Handbogen abgeschnitten, 
wobei eine fur diesen Zweck gestaltete Schnittvorrichtung fur Papierstreifen verwendet wurde. Von jedem Satz 
wurden funf Streifen nach dem Trockenmodus gepruft, um die ZerreiBfestigkeit in Einheiten lbs/in Breite 
(kg/cm) zu bestimmen. Die anderen funf Streifen wurden 30 Minuten lang in Leitungswasser eingeweicht, mit 
einer Papierserviette leicht abgetupft und danach sofort mit dem gleichen Verfahren gepruft, dies ergab folglich 
die NaBreiBfestigkeit. Unabhangige Versuche zeigten, daB eine Einweichzeit von 30 Minuten ausreichend war, 
um das Papier voUstandig zu sattigen. Einige Versuche umfaBten unterschiedliche Einweichzeiten in Wasser, dies 
ist in den Beispielen aufgefuhrt. 

Es wurden zwei Konditionierserien angewendet: (a) sieben Tage lang bei Raumtemperatur und (b) sieben 
Tage lang bei Raumtemperatur plus eine Stunde bei 100°C. Es wurden Handbogen hergestellt, bei denen keine 
Additive (Kontrollbeispiel 2) und das Polymer des Beispiels 1 Alkylketen-Dimer (AKD) oder beide verwendet 
wurden, dies ist in Tabelle 1 gezeigt, die auch die Werte fiir den Index der NaBreiBfestigkeit und der Trocken- 
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reiBfestigkeit angibt, die wie oben beschrieben bestimmt wurden. 

Tabelle 1 



Beispiel AKD PVOH/AVm-HCl Index der Index der 

Nr, Gew.-% Gew.-% TrockenreiB- Nafireifl- 

festigkeit festigkeit 

(a) (b) (a) (b) 



2 


0 


0 


61,0 


64,4 


1,5 


2,1 


3 


0 


0,5 


67,1 


72,9 


6,2 


7,4 


5 


0,5 


0 


55,5 


60,8 


3,2 


4,4 


4 


0, 20 


0, 30 


66,5 


70, 6 


7,9 


9,4 


6 


0, 40 


0, 10 


67,0 


66,4 


5,5 


7,2 


7 


0, 25 


0,25 


65,0 


74,9 


7,7 


9,5 


8 


0, 20 


0, 30 


62, 6 


66, 6 


6,8 


9,1 


9 


0, 15 


0, 35 


68, 6 


71,0 


8,3 


9,3 


10 


0, 10 


0,40 


73,2 


69,2 


7,7 


8,9 



(a) 7 Tage bei Raumtemperatur konditioniert 

(b) 7 Tage bei Raumtemperatur plus 1 Stunde bei 100 *»C 
konditioniert 

Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Ergebnisse sind in der Figur dargestellt, die das synergistische Verhalten 
graphisch zeigt. Diese Werte zeigen die NaSfestigkeitswerte fur Papier, das sowohl AKD als auch PVOH/ 
VAm»HCI enthalt, die deutlich hoher als die addierten Effekte sind, die aus der Anwendung jedes Materials 
allein zu erwarten waren. In der Figur zeigen die Kurven (a) und (a') die tatsachlichen bzw. die erwarteten Werte 
fur den Index der NaBreiBfestigkeit von Proben, die sieben Tage lang bei Raumtemperatur konditioniert 
wurden. Die Kurven (b) und (b') zeigen die tatsachlichen bzw. die erwarteten Werte fur den Index der NaBreiBfe- 
stigkeit von Proben, die sieben Tage lang bei Raumtemperatur und eine Stunde lang bei 100°C konditioniert 
worden waren. 

Die Eigenschaften (naS und trocken) der Proben von diesen Handbogen sind in Tabelle 2 aufgef iihrt. 
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PVOH/VAm • HCI wurde in Wasser gelost und vor der Herstellung der Handbogen der Stoffsuspension im 
Rechenwolf fur Zeilstoff zugesetzt Das verwendete AKD war Hereon® 70 (Hercules). Es ist ein auf Wasser 
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basierendes System, von dem angenommen wird, daB es auch etwas kationische Starke enthalt, urn die Wasser- 
dispersion (Emulsion) zu stabilisieren. Wenn beide zusammen verwendet wurden, wurden PVOH/VAm • HCl und 
AKD vor der Zugabe zur Stoffsuspension im Rechenwolf fur Zellstoff im Wasser gelost. Das AKD ist als 
Emulsion erhaltlich und es wurde das Trockengewicht bestimmt, um den verwendeten Prozentsatz festzustellen. 
Wenn AKD allein verwendet wurde, wurde es vor der Zugabe zur Stoffsuspension im Rechenwolf fiir Zellstoff in 
Wasser verdunnt. 

Beispiel 1 1 

Proben der Beispiele 2, 3, 5 und 7 wurden gepruft. wobei der Berstfestigkeits-Standardversuch verwendet 
wurde. Die Versuche wurden trocken und naB durchgefuhrt. Der Trockenversuch umfaBte jeweils funf Proben, 
die vor der Prufung jeweils getrocknet und bei 50% RH und Raumtemperatur konditioniert wurden. Beim 
NaBberstversuch wurden zwei Bedingungen angewendet. Die gewahlten Bedingungen bestanden in einer 
sofortigen Befeuchtungszeit (etwa 2 Sekunden lang eintauchen) und einem funf Minuten langen Eintauchen in 
Wasser, danach folgte das Abtupfen auf Adsorptionspapier, um das uberschussige Wasser zu entfernen. Die 
Berstversuche wurden danach sofort durchgefuhrt. Die Werte sind in Tabelie 3 aufgefuhrt. Die Kombination von 
AKD und PVOH/VAm • HCl ergab eine bessere NaBberstfestigkeit als AKD oder PVOH/VAm • HCI allein beim 
gleichen Gesamtwert des Zusatzes. 

Tabelie 3 



Beispiel 


AKD 
Gew. -% 


Berstfestigkeit, psi 
PVOH/VAm • HCl trocken na3 
Gew.-% sofort 


(bar) 

na/3 
(5 min 
getaucht) 


2 


0 


0 104(717xl0~2) 


3(21xlO"2) 




3 


0 


0,5 127(876xl0"2) 


17(117x10-2) 


18(124x10-2) 


5 


0,5 


0 101(696xl0"2) 


72(496x10-2) 


11(76x10-2 


7 


0,25 


0,25 102(703x10-2) 
Beispiele 12—19 


90(621x10-2) 


26(179x10-2) 



Eine Probe von nassem Papierbrei (kanadischer Entwasserungsgrad ~ 700) (unbehandelt bzw. ungebleicht) 
wurde von James River erhalten. Nach dem in den Beispielen 2— 10 verwendeten Verfahren wurden Handbogen 
hergestellt und gepruft, abgesehen vom Polymer- und Leimzusatz, die in Tabelie 4 als Gewichtsprozent auf der 
Basis des Gewichtes des trockenen Papierbreis angegeben sind. Das Polymer war PVOH/VAm HCl von 
Beispiel 1 und die Beleimungsmittel waren Alkenylsuccinsaureanhydride (ASA), und zwar Dodecenylsuccinsau- 
reanhydrid (DDSA). Octenylsuccinsaureanhydride (OSA) oder n-Octadecenylsuccinsaureanhydrid (n-ODSA). 
DDSA und n-ODSA wurden von Humphrey Chemical Company erhalten und OSA von Milliken Chemical 
Company. Tabelie 4 fuhrt auch die Werte fur den NaBreiBfestigkeitsindex und den TrockenreiBfestigkeitsindex 
auf. 
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Tabelle 4 

Beispiel 12 13 14 15 16 17 18 19 

PVOH/VAm.HCl (Gew.-%) 0 0,5 0,25 0 0,25 0 0,25 0 

DDSA (Gew.-%) - - 0, 25 0,5- 

OSA (Gew.-%) - - - - 0,25 0,5 - 

n-ODSA (Gew.-%) - - - - - 0,25 0,5 

Index der Trockenreifl- 43 65,4 62,3 42,9 59,1 41,3 65,6 46,8 

festigkeit (Nm/g) 

Index der Trockenreifi- 

festigkeit (Nm/g) 46 76,1 57,9 45,4 65,0 41,8 61,9 49,3 

Index der NaBreiBf estig- 

keit (Nm/g) 1,1 8,2 4,7 1,1 4,7 1,0 6,0 1,1 

Index der NaBreiBf estig- 

keit (Nm/g) 1,5 8,3 5,6 1,5 5,8 1,4 6,4 2,7 



7 Tage bei Raumtemperatur konditioniert 
7 Tage bei Ra 
konditioniert 



7 Tage bei Raumtemperatur and 1 Std, bei 100 ^'C 



Der Vergleich des Index der NaBreiBfestigkeit und des Index der TrockenreiBfestigkeit fiir die Mischungen 
ASA-PVOH/VAm • HCl mit dem erwarteten Ergebnis unter Annahme der Addierbarkeit ist in Tabelle 5 angege- 
ben. Die erwartete Addition wurde aus dem Durchschnitt der unvermischten ASA- und PVOH/VAm - HCI-FCon- 
trollproben berechnet. In alien Fallen war der Index der NaBreiBfestigkeit gleich oder groBer als die Additions- 
berechnung, dies zeigt das synergistische Verhalten, das auch bei AKD-PVOH/VAm • HCl-Mischungen beob- 
achtet wurde, obwohl es dort nicht so ausgepragt ist. In den meisten Fallen zeigte der Index der TrockenreiBfe- 
stigkeit bei dieser Mischung im Vergleich mit der Additionsberechnung im allgemeinen hohere Werte. 
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Tabelle 5 

Index der NaBreiB- Index der TrockenreiB- 
festigkeit (Nm/g) festigkeit (Nm/g) 
(a) (b) (a) (b) 

Beispiel 14 4,7 5,6 
DDSA + PVOH/VAm-HCl 

Erwartung aufgrund 4,65 4,9 
der Addition 



62,3 
54,2 



57,9 
60,8 



Beispiel 16 4,7 5,8 59,1 65,0 

OSA + PVOH/VAm-HCl 
Erwartung aufgrund 

der Addition 4,6 4,85 53,4 59,0 

Beispiel 18 6,0 6,4 65,6 61,9 
n-ODSA + PVOH/VAm-HCl 
Erwartung aufgrund 

der Addition 4,65 5,5 56,1 62,7 

(a) 7 Tage bei Rauxntemperatur konditioniert 

(b) 7 Tage bei Raumtemperatur und 1 Stunde bei 100 **C 
konditioniert 

Beispiele21— 24 

Unter Anwendung des in den vorangegangenen Beispielen beschriebenen Verfahrens wurden aus gebleich- 
tem Kraftzellstoff Handbogen hergestellt, der von der State University in New York erhalten wurde wobei das 
PVOH/VAm HCI-Polymer von Beispiel 1 und AKD als Zusatze verwendet wurden. Bei den konditionierten 
Proben wurden Prufungen der NaB- und TrockenreiBfestigkeit durchgefuhrt, die Ergebnisse sind in Tabelle 6 
gezeigt. 

Tabelle 6 

Beispiel AKD PVOH/VAm-HCl Index der Trocken- Index der NaB- 
Nr. Gew.-% Gew.-% reiBf estigkeit reiflf estigkeit 

(Nm/g) (Nm/g) 
(a) (b) (a) (b) 



21 
22 
23 
24 



0 

0,5 
0 

0,25 



0 
0 

0,5 
0,25 



0. 80 
2,2 

1, 22 
3,8 



0,80 
2,6 
1,22 
3,8 



33,7 
30,3 
33,6 
33,4 



33,2 
31,2 

34, 6 

35, 0 



(a) 7 Tage bei Raumtemperatur konditioniert 

(b) 7 Tage bei Raumtemperatur und 1 Stunde bei 100 °C 
ko nd i t i on i er t 

Obwohl das Papier aus gebleichtem Papierbrei eine geringe oder keine Verbesserung der TrockenreiBfestig- 
keit gegenuber der Additionskombination aufwies, bestand deutlich ein synergistisches Verhalten zwischen 
AKD und dem PVOH/VAm - HCl bei der Verbesserung der NaBreiBfestigkeit. Das Polymer ailein ergab eine 
unbedeutende Verbesserung der NaBreiBfestigkeit fur den gebleichten Papierbrei im Gegensatz zu deutlicheren 
Zunahmen, die fiir den ungebleichten Papierbrei beobachtet wurden, wie es durch die Beispiele 2 und 3 gezeigt 
wird. Wenn mit AKD kombiniert wurde, waren die Ergebnisse fur den ungebleichten Papierbrei trotzdem 
besser, als sie aus den Additionseffekten von AKD und dem Polymer allein in diesem Produkt erwartet worden 
waren. 
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Beispiele 15 bis 30 
(Vergleich) 

Bei verschiedenen Handbogen aus ungebleichtem Papierbrei (James River Pine), die mit Mischungen aus 
AKD-kationischer Starke hergestellt wurden, die in der Papierindustrie ublicherweise verwendet werden, 
wurden Auswertungen der Eigenschaften der NaB- und TrockenreiBfestigkeit vorgenommen. Die Herstellung. 
die Konditionierung und die Priifverfahren waren wie in den vorangegangenen Beispielen. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 7 gezeigt. 

Tabelle 7 

Beispiel AKD Kationische Starke Index der Index der 

Gew.-% Art Gew.-% NaSreiBf estig- Trocken- 

keit (Nm/g) reififestig- 

keit(Nm/g) 
(a) (b) (a) (b) 



25 


0 




0 


1,1 


1,1 


43,0 


46,0 


26 


0,5 




0 


1,9 


2,6 


42,4 


47,0 


27 




Apollo R 600 


0,5 


1,2 


1,6 


46,5 


43,5 


28 


0,25 


Apollo R 600 


0, 25 


1,1 


1,8 


46, 3 


47,4 


29 




Astro X-lOl 


0,5 


1,0 


1,7 


42,6 


45,5 


30 


0,25 


Astro X-101 


0, 25 


1,3 


2,0 


42,7 


45,2 



Konditionierung: (a) 7 Tage bei RT, (b) 7 Tage bei RT und 
1 Stunde bei lOCC. 

Die Werte der Tabelle 7 zeigen, daB es zwischen AKD und der kationischen Starke im Hinblick auf eine 
Verbesserung der ReiBfestigkeit keine Synergese gibt Die Verwendung von AKD allein mit 0,5 Gew.-% scheint 
die NaBreiBfestigkeit gegenuber der Kontrolle (Beispiel 25) nicht zu verbessern. und die Verwendung mittlerer 
Werte von AKD (0,25 Gew.%) lieferte Werte, die proportional oder darunter waren. Fur die Werte der 
TrockenreiBfestigkeit wurde kein konsequenter Trend festgestellt. 

Beispiele 31 bis 32 

(Vergleich) 

Polyvinylalkohol (PVOH) wurde anstelle kationischer Starke, wie es in den Beispielen 27 bis 30 gezeigt ist, mit 
AKD verwendet. Der PVOH war Vinoi 205 von Air Products and Chemicals. Inc. 

Beispiel AKD PVOH Index der NaBreiB- Index der Trocken- 
Nr. Gew.-% Gew*-% festigkeit reifif estigkeit 









(a) 


(b) 


(a) 


(b) 


25 


0 


0 


1,1 


1,5 


43,0 


46,0 


26 


0,5 


0 


1,9 


2,6 


42,4 


47,0 


31 


0 


0,5 


1,0 


1,3 


41,6 


45,6 


32 


0,25 


0,25 


1,0 


1,5 


43,5 


42,8 



(a) 7 Tage bei Raumtemperatur conditioniert 

(b) 7 Tage bei Raumtemperatur plus 1 Std. bei 100 ''C 
kondit ioniert . 



PVOH zeigte allein oder mit AKD keine Verbesserung der ZerreiBfestigkeit. 

Beispiel 33 

Es wurden Sorptionsprufungen fiir Wasser bei Handbogen vorgenommen, die von Papierbrei von "James 
River Pine" und von ungebleichtem Papierbrei von Herty hergestellt worden waren, die mit AKD und PVOH/ 
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VAm HCl allein oder zusammen in verschiedenen Verhaltnissen bei einem gesamten Zusatz von 0,5 Gew.-% 
modifiziert worden waren. Die Ergebnisse mit dem Polymer allein zeigten, daB die Wassersorption nur etwas 
geringer als die Kontrolle war, wobei die Sattigung nahezu sofort beim Eintauchen beobachtet wurde. Die 
Modifizierung mit AKD zeigte eine viel geringere Sorption, diese nahm mit der Zeit zu. Diese verringerte 
Sorptionswirkung fur Wasser wurde auch fur die Mischung AKD— PVOH/VAm • HCl beobachtet, wobei der 
groBte Vorteil der reduzierten Sorption bei 0,1 Gew.-% AKD (0,4 Gew.-% Polymer) und ein im wesentlichen 
vollstandiger Vorteil bei Werten von 0,2, 0,3 und 0,4Gew.-% AKD (entsprechend 0,3, 0,2 und 0,1 Gew.-O/o 
Polymer) erreicht wurden. Aus dieser Untersuchung wird deutlich, daQ AKD, wenn es mit AKD-PVOH/ 
VAm HCL verwendet wird, zusatzlich zur synergistischen Verbesserung der NaBreiBfestigkeit von Papier (in 
Wechselwirkung mit dem Polymer) auch weiterhin als Beleimungsmittel dient. 

Beispiel 34 

Bei dieser Erfindung sind weitere Polyvinylalkohole vorteilhaft, die ein primares Amin enthalten. Die Reaktion 
von Polyvinylalkohol mit 4-Aminobutyraldehyddimethylacetal (ABAA) H2N-CH2— CH2-CH2-CH(OMe)2 
ermoglicht einen weiteren einfachen Weg fur die Einarbeitung eines primaren Amins. Eine Probe von Polyvinyl- 
alkohol, Airvol 325LA wurde mit 10 Mol-% ABAA in einer Wasserlosung zur Reaktion gebracht (siehe 
Synthesebeispiel 35). Das resultierende Produkt wurde nach dem aufgestellten Versuchsprotokoll ausgewertet, 
das bei den anderen Beispielen aufgefuhrt wurde. Bei Verwendung des Papier breis "James River" (Kanadischer 
Entwasserungsgrad ~ 700) sind die Werte fur den NaB- und TrockenreiBfestigkeitsindex fur den Zusatz von 
0.5% PVOH/ABAA, 0,5% AKD, 0,25% PVOH/ABAA/0,250/o AKD gezeigt. Die Ergebnisse zeigen, daB die 
Mischung hohere Werte erzielt, als es aus der Addition zu erwarten ist. 

Tabelle 8 

1 Woche bei RT 1 Woche bei RT-«^lh bei lOO'C 

Index der Index der Index der Index der 
Trockenreifi- NaBreiB- TrockenreiB- MaflreiB- 
f estigkeit f estigkeit f estigkeit 

f estigkeit 

Beispiel Nm/g Nm/g Nm/g Nm/g 



Kontrolle 46,5 1,1 51,0 2,4 

-K0,5% AKD 

(Hereon^ 70) 48,2 1,6 46,2 2,8 

+0,5% 

PVOH/ABBA 83,0 7,7 68,9 9,3 

+0, 25% 

PVOH/ABBA 54,9 6,4 65,1 7,3 

0,25% AKD 

Additions- 
Erwartung 

des Index der - 4,65 - 6,05 

NaBreiB- 
festigkeit 

Synthesebeispiel 35 

Polyvinylalkohol (Airvol 325LA, 20,00 g, 0,454 Mol) wurde unter Stickstoff in Wasser (100 ml) mit 80°C gelost. 
Nach dem Aufldsen wurden der Reaktion gleichzeitig mit weiterem Wasser (30 ml) konzentrierte Chlorwasser- 
stoffsaure (6,53 g, 0,0681 Mol) und 4-AminobutyraIdehyddimethylacetal (6,05 g, 0,454 Mol) zugesetzt. Die Reak- 
tion wurde 4,5 Stunden lang unter Stickstoff bei BO'^C fortgesetzt. Die Reaktion wurde nicht neutralisiert. Das 
Wasser wurde auf einem Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt wurde in einem Vakuumofen weiter 
getrocknet (50° C/1 Torr (1 ,3 x 1 0^ Pa)) urn 27,68 g des Produktes zu erhalten. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Verbesserung der NaBfestigkeit von Cellulosepapier, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
Papier wahrend des Papierherstellungsverfahrens ein Polyvinylalkohol mit Aminfunktionalitat und ein 4- 
oder 5-gliedriger cydischer Ester oder ein Anhydrid mit Alkyl- oder Alkenylsubstituenten zugesetzt wird, 
die jeweils mindestens 4 Kohlenstoffatome enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer oder der cyclische Ester oder 
das Anhydrid der Aufschlammung des Papierbreis zugesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer und der cyclische Ester oder 
das Anhydrid dem Papierbogen zugesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der cyclische Ester 
oder das Anhydrid ein gegenOber Cellulose reaktives Beleimungsmittel ist und der Polyvinylalkohol mit 
Aminfunktionalitat ein feuchtigkeitsbestandiges Poly(vinylalkohol/vinylamin)-Harz ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Beleimungsmittel ein Alkylketen-Dimer ist, 
das die Strukturformel aufweist: 



H 

I 

R-C=C-0 

I I 
HC-C=0 

I,. 

worin R und unabhangig voneinander geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffe sind, die 4 bis 
20 Kohlenstoffatome enthalten. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Beleimungsmittel ein 
Aklenylsuccinsaureanhydrid ist, das die Strukturformel aufweist: 



I 2 
R-CH=C-CH-R^ 

HC-CH« 

0=0 0=0 

\ / 

0 

worin jedes R, R^ und R^ unabhangig voneinander H, CH3 oder C2— Cis-Aklyl sind und R + R^ -h R^ 5 bis 30 
Kohlenstoffatome aufweisen. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer ein hydroly- 
siertes Copolymer aus Vinylacetat und auf der Basis des eingearbeiteten Monomers 1 bis 25 Mol-% 
N-Vinylformamid ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer vor der 
Hydrolyse 5 bis 20 Mol-% des eingearbeiteten N-Vinylformamid enthalt. 

9. Cellulosepapierprodukt mit verbesserter NaBfestigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB es Produkte ent- 
halt, die gebildet werden, indem dem Papier wahrend der Herstellung eine Kombination aus einem Polyvi- 
nylalkohol-Harz mit Aminfunktionalitat und einem gegenuber Cellulose reaktiven Leim zugesetzt wird, der 
ein 4- oder 5-gliedriger cyclischer Ester oder ein Anhydrid mit 1 oder mehreren Alkyl- oder Alkenylsubstitu- 
enten ist, die jeweils mindestens 8 Kohlenstoffatome enthalten. 

10. Produkt nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Harz ein hydrolisiertes Copolymer von 
Vinylacetat und auf der Basis des eingearbeiteten Monomers 1 bis 25 Mol-% N-Vinylformamid ist und der 
Leim ein Alkylketen-Dimer oder Alkenylsuccinsaureanhydrid ist. 

1 1. Produkt nach einem der Anspruche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Harz und der Leim auf 
der Basis des trockenen Papierbreis jeweils in einer Menge von 0,05 bis 4,0 Gew.-% zugegeben wurden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB der Polyvinylalkohol mit 
Aminfunktionalitat das Reaktionsprodukt von 4-Aminobutyraidehyd und einem Polyvinylalkohol-Homo- 
polymer oder -Copolymer ist. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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